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Bei der Kondensation von i-Keto-i, 2-di- 
hydrobenzoxazol (Carbonyl-o-aminophenol) mit 
Anilin entsteht nach Young und Duns tan (Che- 
misches Zentralblatt 1908 II, S. 522) sym- 
metrischer Diptienylharnstoff. Eine Nach- 
priifung bestatigte die Richtigkeit dieser An- 
gabe, obgleich v. Chelmicki (Journ. fiir prak- 



tische Chemie42 [1890] S.440) und E. v. Meyer 
(Journ. fur praktische Chemie 92 [1915], S. 260) 
bei dieser Kondensation i-Anilo-i, 2-dihydro- 3: 
benzoxazol erhalten haben wollen. 

Wahrscheinlich entsteht bei der Reaktion 
zunachst 2-Oxydiphenylharnstoff: 



CO 



+ h 2 n-<^ y = 



H 





der sich sofort unter Kernwanderung mit einem 
5 zweiten Molekiil Anilin zu symmetrischem Di- 
phenylharnstoff umsetzt, wahrend 2-Amino- 

1- oxybenzol frei wird. 

Des als Zwischenprodukt anzunehmenden 

2- Oxydiphenylharnstoffs konnte man bisher 
io nicht habhaft werden. 

Wie nun gefunden wurde, bleibt bei der 
Umsetzung negativ substituierter Derivate des 
i-Keto-i, 2-*aihydrobenzoxazols (Carbonyl-o- 
aminophenols) mit Arylaminen die Reaktion 

15 bei der ersten Phase stehen, und man erhalt 
mit groBter Leichtigkeit und vorzuglicher Aus- 
beute das primare Kondensationsprodukt. Man 
kann auf diesem Wege eine groBe Anzahl neuer 
Harnstoffderivate darstellen, die bei der Fa- 

io brikation von Farbstoffen, photographischen 
Entwicklern und Arzneimitteln Verwendung 
tin den sollen. 



*) Von dent Pjtcntsttcher sind als die Er finder angegeben worden: 

Jjr. Otto Sicbert in Dessau und lh\ Max Raeck in Dessau-Ziebigk. 
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NH — CO — NH 

Die Kondensation fiihrt man zweckmaBig 
aus, indem man Equivalent e Mengen des ne- 
gativ substituierten i-Keto-i, 2-dihydrobenz- 
oxazols (Carbonyl-o-arninophenols) und des 
Arylamins zusammenschmilzt oder in einem 
geeigneten Losungsmittel erhitzt. 

Beispiel 1 

. 18 Teile Carbonyl-4-nitro-2-aminophenol vom 
Schmelzpunkt 228 °, dargestellt durch Be- 5? 
handeln einer alkalischen Losung von 4-Nitro- 
2-aminophenol mit Phosgen, werden mit 9,3 
Teilen Anilin auf etwa 130 0 erhitzt, wobei die 
Verbindungen zusammenschmelzen. Beim wei- 
teren Erhitzen auf 145 bis 150 0 erstarrt die 6< 
Schmelze. Sie besteht aus quantitativ ge- 
bildetem 2-Oxy-5-nitrodiphenylhamstoff. Die 
durch Umkristallisieren aus Eisessig erhaltenen 
gelben Kristalle schmelzen unter Zersetzen bei 
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212°. Die Verbindung bildet mit Alkalien 16s- 
liche gelbe Salze. 

Beispiel 2 

5 22,5 Teile Carbonyl-4, 6-dinitro-2-aminophenol 
vom Schmelzpunkt 220 0 , erhaltlich durch Be- 
handeln einer alkali sch en Ldsung von 4, 6- 
Dinitro-2-aminophenol mit Phosgen, werden 
mit 14,3 Teilen i-Aminonaphthalin in 200 Teilen 

10 Alkohol 8 Stunden unter Riickflufl gekocht. 
Der ausgeschiedene 2-Oxy-3, 5-dinitroghenyl- 
i-naphthylharnstoff wirci H5tl^3l5gesaugt. Aus 
Eisessig scheidet sich die Verbindung in gelben 
Kristallen vom Zersetzungspunkt 230 0 ab; sie 

:5 bildet mit Alkalien sehr schwer losliche rot- 
braune Salze. 

Beispiel 3 

18 Teile Carbonyl-4-nitro-2-aminophenol wer- 
30 den mit 10,9 Teilen 3-Aminophengl auf etwa 
155 0 erwarmt, wobei die Verbindungen zu- 
sammenschmelzen. Beim weiteren Erhitzen 
> auf 160 bis 165 0 erstarrt die Schmelze. Es 
hat sich quantitative?, ^Dioxy^Sd ljtrodiphenyl- 
25 harn stoff gebi ldet, der aus verdiinntem Alkohol 
Tn gelben Jurist alien vom Zersetzungspunkt | 



205 0 gewonnen wird. Er lost sich leicht mit 
gelber Farbe in Alkalien und verbindet sich 
mit Diazoverbindungen zu Farbstoffen. 
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Beispiel 4 

21,5 Teile Carbonyl-4-chlor-6-nitro-2-amino- 
phenol vom Schmelzpunkt 257 °, gewonnen 
durch Behandeln einer alkalischen Ldsung von 
4-Chlor-6-nitro-2-aminophenol mit Phosgen, wer- 35 
den mit 9,3 Teilen Anilin erhitzt, bis bei etwa 
140 0 Zusammenschmeizen eintritt. Beim Er- 
hitzen auf 160 bis 165 0 erstarrt die Schmelze 
quantitativ zum 2-O xv-vnitro- f )-chlordiphenvl- 
harnstoff, der aus aucoholischer Ldsung sich in 40 
rc^e^"Kfist*allen vom Zersetzungspunkt 188 bis 
189 0 abscheidet und mit Alkalien schwer los- 
liche rotbraune Salze liefert. 

Patentanspruch : 45 

Verfahren zur Darstellung von Harn- 
stoffderivaten, dadurch gekennzeichnet, daC 
man aquivalente Mengen negativ substi- 
tuierter i-Keto-i , 2-dihydrobenzoxazole (Car- 50 
bonyl-o-aminophenole) und Arylamine fur 
sich oder in Losungsmitteln erhitzt. 



fir Tl LIS. GEOHLCUT IS* OCR RC1C!tSD(MCKr.flEt 

Best Available Copy 



